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(g) Hochfestes Polymerharz 

@ GemaG der Erfindung wird ein mit Dendrimeren modi- 
fiziertes hochfestes Polymerharz geschaffen. Das modifi- 
zierle Polymerharz weist hinsichtlich Impactbeanspru- 
Chung, Zahigkeit und Alterungsverhalten sowie hinsicht- 
lich Crashbeanspruchung, Olabsorption und Korrosions- 
stabilitat wesentlich verbesserte Eigenschaften auf und 
ist insbesondere als Matrixharz zur Hersiellung faserver- 
starkter Polymerharzlanninate Oder als hochfester Kleb- 
stoff geeignet. Das Verkleben von auch stark beolten Me- 
tal lobe rfl ache n ist problemlos mdglich. 
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Beschreibung 



Die Erfindun" bemlt't ein hccht'esies Polymerharz. 

Hochl'csic Polynicrhar7e, wie insbesonderc Hpoxid-, Pcv 
lyureihan-. Cyanai- oder Polyesierharze werden vorzugs- 5 
weisc ais KIcbcr odor als Mauixharze zur Hersieliung von 
fascTvcrsiarkicn Polynierharziajiiinaien verwendei. Zur Ver- 
bcsscrunc dcr spezirtschcn Eigenscha^ten solcher Polymer- 
har/.c wcrdcn dicsen besiinimie Subsianzen (Modifier) zu- 
gcsci/L Dazu zahlen insbesonderc Subsianzen. die dem Po- i') 
lynicrharz die Sprodigkeii nehnien (Toughener). Mil derarli- 
gen Zusai/cn isi es jedoch nur bedingt nioglich. die mecha- 
nischcn liiccnschafren des Polynierharzes positiv zu beein- 
flusscn, ohnc auch cleichzeitic negative Wirkungen her\'or- 
zurufcn. wic eiwa groBere Korrosionsanfalligkeii oder 
schlcchicrc Adhasion iin Falle eines Klebsiotls oder hohcre 
Viskosiiai und somit schlechiere Vcrarbeiibarkeii- oder 
schlcchicrcs Allcrungsvcrhalicn iin Fallc cincs Matrixhar- 
/cs. So luhri gcncTcll der Zusaiz eines oder mehrerer Modi- 
fier /.u cincni Ansiieg der Zahigkeii (Toughness). Anderer- 20 
sells sinki dadurch die Steifigkeii und dcr Glasubergangsbe- 
reich und cs kann die Wasscraufnahrne mil einer Gefahr von 
hydrolyiischer Bindungsspaiiung ansieigen und im Falle ho- 
hcrcr Molcku large wichie der Modifier hat der Verbund 
Tliir/.-MixJificr cine Tendenz zur Bildung eines zweiphasi- 25 
gen (icinischcs. wodurch die rnechanische Leisiungsfahig- 
koii dos Ifar/cs nichi vol I enltalici wird. 

Die Aufgabe der Erfindung isi cs. ein verbessertes hoch- 
fesics Polymerharz zu schaffen. 

Dicsc Aul'gabc wird durch das ini Anspruch 1 angege- 3<) 
bone hcxrhfcsic Polymerharz gelosi. 

Voncilhal'ic Ausgesiadungen des crfindungsgemaBen Po- 
lvincrhar/.cs slnd in dcfi Unicraiispruchcii gekennzeichiiei. 

Das crlindungsgcmaBc hochfesie Polymerharz isi da- 
durch gekcnn/.cichnci, daG das Polymerharz Dendriinere 35 
emhiilt. 

Das crlindungsgemiiBe Polymerharz hat den Vorieil, da6 
cs im ausgchiincicn Zusiand eine hohe Zahigkeit (Crash- 
(xier [inpaciperlbnnancc) autwcist. ohne daB sich andereEi- 
gcnschatien des Polynierharzes wie Viskosirat. Verarbeit- 40 
barkeii und Ahcrungsverhalien ncnnensweri verschlechtcrL 
Ein wciicrer Voriei! isi es. daB die verwendeten Dendriinere 
ccgcniihcr andcren iiblichcrweise verwendeten Modifiem 
cine guic Ix)slichkcii im Harz aufweisen. 

Voncilhat"icrwcise enihalt das Polymerharz 10 bis 45 
60Gcw.-7r. vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% Dendrimere. 

Vor/.ugswcisc isi das Polymerharz ein Epoxid-, Polyure- 
ihan-, C'yanai- oder Polyesicrharz. Vorteilhat'ierweise sind 
die Dendrimere mil cincr oder mehrcren der folgenden Vcr- 
bindunLicn als Endgruppen vcrschcn: Oxiranring, -OH, -SH, 50 
-Nllx (X =1.2), -COOH. -Allyl, -Anhydrid. 

Ociniili einer bcvorzugien Ausfiihrungsfonn der Erfin- 
dung habcn die Dendrimere ein Molekulargewichi von > 
2tXX) AU. 

Ein Polymerharz mil Dendriiueren, die ein Moleku large- 55 
wichi von > 2(XK) AU aufweisen. isi insbesonderc, jedoch 
nichi ausschlicBlich, zur Verwendung als Mairixharz zur 
Horbicllung cincs laserverstarkicn Polymerharzlaminats ge- 
eignci. Hicrbci kommi voneilhafterweise insbesonderc der 
hohe Glasiibcrgangsbereich des erfindungsgemaBen Poly- 6) 
merhar/cs zum Tragen. 

Als I-asem zur Hersieliung des Polymerharzlaininais kon- 
ncn Glas-, (.'arbon-, Araniid- oder Naiurtasern verwendei 
wcrdcn. 

GcmaB cincr andcren bcvorzugicn Ausfiihrungsfonn dcr 65 
Erfindung isi es vorgcschen, daG die Dendrimere ein Mole- 
kulargewichi von > 3000 AU aufweisen. 

Ein crfindungsgcinaBcs Polymerharz, bei dem die Den- 



drimere ein Molekulargewichi von > 3000 AU aufweisen, 
isi insbesonderc. jedoch nichi ausschlicBlich als Polymer- 
harz zur Hersieliung eines Klebsiofts geeienei. Hierbei 
konmu insbesonderc die guie Korrosionsbesrandigkeii des 
Klebsioffs und der damit bedeckien Fligeieiloberflache des 
erfindungsgemaBen Polynierharzes und dessen Fahigkeic 
zur Olabsorpiion oder Olverdrangung iin Falle von beolien 
Oberrtachen zum Tragen. 

Insbesonderc isi das erfindungsgemaBe Polymerharz als 
Klebsioff zur Vcrbindung von Mctalloberflachcn, wie cr- 
wahnr. insbesonderc von beolren Meialloberflachen oder 
allgeniein zur Hcrstellung einer Klebeverbindung auf derar- 
tigen Meialloberflachen eeeignei. Mil diesem Klebstoff 
konnen jedoch nichi nur Meialloberflachen sondem auch 
Glas, Kunsistoff, Carbonfasem und Xeramiken verklebi 
werden. 

Im folgenden soil die Erfindung anhand von Ausfuh- 
rungsbcispiclcn bcschricbcn wcrdcn. 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 

140 g DGEBA werden bci 60**C aufgeschmolzen und 
darin 40 g mit Epichlorhydrin epoximodiftziertes Siarburst 
(PAMAM) Dendrimer G4 und 7 g Dicyandiamideingeruhrt. 
Aus diescr Mischung wird ein Laininaipriifkorper (z, B. 
^0% Harzmischung, 60% Faser, Glas-, Carbon-, Aramid-, 
Naiurfasero. a.) als fmpactprufkorper hergesielU und miiei- 
nem Impacibolzen (Siandardbolzen) mil einer Energie von 
10 J gepriifi. Weiierhin wurde ein Vfergleichspriifkorper aus 
unmodifizieriem Harz hergestelli. Bei dem aus unmodifi- 
ziertem Harz hergesiellien Vergleichspriifkorper isi die 
Schadensflache Scitr, bei dem aus erfindungsgemaBem, 
modifizienem Harz hergesiellien Pruflcorper jedoch kleincr 
als 0,2 cm-. 

Durch einen geeigneten Wechsel von aromatischen Rin- 
gen (Hanbereich) und aliphaiischen Keiien/Ringen (Weich- 
bereich) in Dendrimennolekiilen verbessem sich die Eigen- 
schafien des Mairixharzes hinsichilich Impacibeanspru- 
chung, Zahigkeit und Alierungsverhalien wesenilich. Es 
werden Molekulargewichie der Dendrimerverbindungen 
von > 30(X) AU angesirebc. Die Molekule reagieren voli- 
stSndig uber mehrere reakrive Gruppen in die Polynienna- 
irix. Dadurch wird eineopiirnaleEinbindung in die Harzma- 
irix gewahrleisiei. Die Harzmatrix wird durch Ausbildung 
eines dreidimensionalen Neizwerks mil vielen kovalenien 
Bindungen weiigehend stabilisien. Als Basisharz sind z. B. 
Epoxid-, Polvureihan-, Cyanat- oder Polyesierharze mog- 
lich. 

Durch eine geeigncie Wahl der dreidimensionalen Siruk- 
lur des Dendrimermolekuls und die Gesialtung der einzel- 
nen Keiien isi es moglich, eine opiimaie Abstinmuing zwi- 
schen mechanischer Siabilitat und Verankerung im Poly- 
merverbund zu verwirklichcn. Die groBe Zahl an reakiiven 
Gruppen und die relativ freie Wahl dieser Gruppen sielli 
eine optimale Einbindung in die Polymemiairix sicher (Ein- 
phasigkeii). Diese Einphasigkeii sichen einen Erhali der 
mcchanischen Eigenschaficn des Harz-Modificr-Verbundcs. 
Mil dem erfindungsgemaB rnodifizierien Harz liiBt sich ein 
hoher (ilasubergangsbereich einstellen. 

Dendrimere lassen sich mil umerschiedlichen Endgrup- 
pen versehen und somii an spezielle Anforderungen anpas- 
sen. Als mogliche Gruppen kommen in Frage: Oxiranring, - 
OH, -i>H, -NHx (X = K 2), -COOH, -Allyl, -Anhydrid o. a. 

Durch ein relaiiv geringcs Molekulargewichi der einzu- 
sctzcndcn Dcndrimcrmolckiilc isi cine guic Loslichkcii des 
Modifiers ini Harz gewahrieistei. Auf den Einsaiz von nur 
schwer zu emfemenden Losungsmiiieln kann vcrzichiei 
werden. Ein zu siarker Ansiieg der Viskositai wird vemiie- 



BNS00CI0:<0E l990Se77Al I > 



DE 1991 

3 

den, was die Verarbeitbarkeii des Harzsystems erheblich er- 

leichiea. 

A usFirrm ungsr f.isptfj . 

140 g DGEBA werden bei 60°C aufgeschmolzen und 
darin 60 g mil Epichlorhydrin epoximodifizieaes Starbursi 
(PAMAM) Dendrimer G4 und 7 g Dicyandiamid eingeriihri. 
Mil dieser Mischung werden standardisierte Prtiflcoiper 
(Schubspannung-Gleirungs-Prufkorper und Crashpriitkor- lO 
per) verklebi und geprufi. Weirerhin werden mil unmodifi- 
zieneni Harz verklcbte Vfergieichspriifkorper hergestelli. 
Bei den rnit. deni erfindungsgemaBen, modifizienen Harz 
hergestellten Prufkorpem lassen sich bei den durchgefiihr- 
len TesLs Verbesserungen uiu den Faktor 2 bis 10 erreichen. 15 

WeiLerhin ist es mil dem erfindungsgemaBen, modifizier- 
ten Harz ohnc Schwierigkeiien nioglich, Priitkorper mit ei- 
ncm hohcn Bcolungsgrad zu vcrkicbcn. Auch dicsc zcigicn 
eine sehr guie Adhasion des KitJbers an den Metalioberfta- 
Chen der Prufkbrper. Weiierhin wurde das Alterungsverhal- 20 
ten mil lOOOh Salzspruhiesi, 10 Zyklen modifizierteni 
VDA-Tesi und drei Wochen Kaiaplasmatest uberpriifi. Bei 
keinem der Tests wurde eine konrosive Unterwanderung des 
Klebsioffs und/oderder Meiatloberfiache fcstgestelll. 

Durch einen geeigneien Wechsel von aroiiiaiischen Rin- 25 
gen (Haribereich) und aliphatischen Keaen/Ringen (Weich- 
bereich) in Dendriinermolekiilcn verbessern sich die Kleb- 
sLoffeigenschafien hinsichilich Crashbeanspruchung, Olab- 
sorpiion und Korrosionsstabiiiiat wesenilich. Es werden 
Molekulargewichie der Dendrinierverbindungen von > 30 
3000 AU angesLrebt. Die Molekule reagieren vollsrandig 
uber mehrere reakiive Gruppen in die Polyniermairix. Da- 
durch wird eine opiiniale Einbinduiig in den Klebstoff ge- 
wahrleistei. Die Klebsioftniau-ix wird durch die Ausbildung 
eines dreidimensionalen Nerzwerks mil vielen kovalenien .^s 
Bindungen weiigehend stabilisien. 

Durch die dreidimensionale Strukiur des Dendrimermole- 
kills und die Gesialtung der einzelnen Kcuen isr es mbglich. 
eine optimale Absiimmung zwischen mechanischer Siabili- 
lat und Verankerung im Polynierverbund zu verwirklichen. -w 
Die gioBc Anzahl an reaktivcn Gruppen und die relaiiv frcie 
Wohl dieser Gruppen siellt eine opdinale Einbindung in die 
Polymennauix sicher (Einphasigkeit). Die Adhasion des 
Klebsioffs aut unrerschiedlichen, insbesondere metallischen 
Oberflachen wird nichl durch eine zu groGe Hydrophobitai 45 
der Dendriinenmolekule herabgesetzi. Die somii verbesserte 
Anbindung des Klebers erhbhl die mechanische Siabilitai 
des Verbundes. 

Durch die bcssere Oberflachenanbindung (Adhasion) und 
durch Venneiden von korrosiv wirkenden reakiiven Grup- 50 
pen wird der Klebeverbund zusatzlich gegen korrosive An- 
griffe geschiiizi. Die Harzmauix wird durch die Einbindung 
des Dendriniers uber eine Vielzahl kovalenier Bindungen 
auch gegen korrosivc/liydrolyiische Einfliisse siabilisien. 
Aufgrund der Molmasse, der Poren (treics Volumen) im 55 
Dendrimer und die spezielle Absiimmung der Dendrimer- 
arme isi cs mbglich, auch auf beblien Oberflachen eine gutc 
Adhasion zu erreichen. Dabei wird das auf der Oberfliiche 
vorhandene O! eniweder absorbiert oder es wird durch den 
Klebsioff bei der Oberflachenbenerzung verdrangi. Die bei 60 
der Hersiellung des Polymerklebsioffs verwendeten Dendri- 
mere lassen sich mil unierschiedlichen Endgruppen verse- 
hen und somii an spezielle Anfordemngen anpassen. Als 
mbgliche Gruppen konimen in Frage: Oxiranring, -OH, - 
SH, NHx CX = 1, 2). -COOH. -Allyl. -Anhydrid o. a. 65 

GemaB der Erfindung isi es mbglich, mit Dendrimeren 
niodifizicrie hochfeste Polymerharze zu schaffen. die hin- 
sichilich Impacibeanspruchung, Zahigkeii und AUerungs- 
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verhalten sowie hinsichilich Crashbeanspruchung. Olab- 
sorption und Korrosionsstabilitai wesenilich verbesserie Ei- 
genschafien aufweisen. Diese Harze sind insbesondere als 
Mairixharze 7.ur Hersrellung von taserversrarkren Polymer- 
5 harzlaminaten und als hochfesie Klebsioffe, insbesondere 
zum Verkieben von Mciallen geeignei. Selbstdas Verkleben 
von stark beblien Metalloberflachen ist mil sehr guier Adha- 
sion mbglich. 

Paienianspriiche 

1. Hochfesies Polymerharz. dadurch gekennzeich- 
net. daB das Polymerharz Dendrimere enthalt. 

2. Polymerharz nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnei. daB das Polymerharz 10 bis 60 Gew.-%, vor- 

zugsweise 15 bis 40 Gew.-% Dendrimere enthiili. 

3. Polymerharz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kcnnzcichnct, daB das Polymerharz cin Epoxid-, Poly- 
urethan-. Cyanai- oder Polyesterharz isi. 

4. Polymerharz nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichneu daB die Dendrimere eine oder mehrere 
der folaenden Verbindungen als Endgruppen aufwei- 
sen: Oxiranring, -OH. -SH, -N>Ix (X = 1, 2), -COOH, - 
Allyl, - Anhydrid, 

5. Polyiiierharz nach cinem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dendrimere ein Mole- 
kulargewicht von > 2000 AU aufweisen. 

6. Polymerharz nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnei. daB das Polymerharz als Mairixharz zur Her- 
stellung eines faserversiarkien Polymerharzlaminats 
verwendet wird. 

7. Polymerharz nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Fasern zur Hersiellung des Polymer- 
harzloniinats Glas-, Carbon-, Aramid- oder Naiurfa- 
sem verwendet werden. 

8. Polymerharz nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dendrimere ein Mole- 
kulargewicht von > 3000 AU aufweisen. 

9. Polymerharz nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Polymerharz zur Hersiellung eines 
Klebsioffs verwendet wird. 

10. Polymerharz nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Klebstoff zur Verbindung von Metall- 
oberflachen, insbesondere von beoUen Metalloberfla- 
chen dient. 

11. Polymerharz nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet. daS das Polymerharz zur Her- 
siellung einer Klebeverbindung auf Meialloberfiachen, 
insbesondere auf beblien Metalloberflachen diem. 
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